Взаимодействие гетероциклических енаминов и енгидроксиламинов ряда имидазолидина и пирролина с электрофильными реагентами: автореферат диссертации на соискание ученой степени кандидата химических наук: специальность 02.00.03 - органическая химия by Беккер К. С. (Кристина Сергеевна)
На правах рукописи 
Беккер Кристина Сергеевна 
ВЗАИМОдЕIК:ТВИЕ ГЕТЕЮЦИК.ЛИЧЕСКИХ ЕНАМИНОВ 
И ЕНПЩРОКСИЛАМИНОВ РЯДА ИМИДАЗОЛИДИНА И ПИРРОЛИНА 
С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕШАМИ 
(02.00.03 - органически химИJ1) 
АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук 
НОВОСИБИРСК-2009 
2 
Работа выоолнена в Новосибирском rосударсrвенном универсиrеrе и 




доктор химических наук, 
профессор Резников В. А. 
доктор химических наук, 
профессор Мороз А.А. 
кандидат химичеасих наух, 
доцеtп Половинка М.П. 
ИркуrскиА инспnуr химии 
им. А.Е. Фаворскоrо СО РАН 
Защиrа ООСГОИТСJI « 29 >> 1нваря 2010 r. в 91s часов на заседании диссерта­
ционноrо совета Д 003.049.01 при Новосибирском институте органической химии 
им. Н. Н. Воро:ащова СО РАН по адресу 630090, r. Новосибирск, проспект акад. 
Лаврентъева, 9. 
С диссертацией можно ознакомится в библиотеке Новосибирского иисnпуrа 
орrаиическоА химии им. Н. Н. Ворожцова СО РАН. 




Д. х . и . 17 ----1 -- Петрова Т. Д. 
о, 780644 
3 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСfИКА РАБОТЫ 
Ак!уальиоnъ тсмЬL Одним из подходов к решению проблемы создания opra· 
нических молекулярных магнетиков явш1ется синтез христа11личесхих rетероспи­
новых систем, в которых реализуеrся сильное обменное взаимодействие, nривом­
щее к возникновению малпrrноrо фазовоrо перехода. При этом одним из миоrо­
обещающих направлений в этой обласnt JIВJIЯется синтез коордИнационнь1х соеди­
нений с нонами переходных металлов, где в качестве лигандов используюrся сrа­
бильные нюроксильные радихалы. 
Извесnщ чrо некоrорые проиэВQЦные 2,2-димеrил-2,4-дигндро-ЗН-пиррол·З·он· 
1-оксида - про!ЭВОдные эндОЦИХЛИ'lесхих Р-оксонmронов ( енrидроксиламинохето­
нов) - при окислении образуют пераtстеиmые виииmunроксилЫ1Ь1е радИхалы. Важ­
но отмеnm., чrо в случае одноrо ю тахих синтезированных радикалов в кристалли­
ческом состоянии наблюдаета~ очень силЫ1ое межмолеку~ное спиновое обменное 
вэаимодd!ствие. Можно было полаnпь, чrо подобные радиJСаЛЫ могли бы высту­
mпь в качестве предшественников новых маmкnrых м~периаоов, в случае созда­
ния молекулы, обладающей необходимыми функциональными rруппами и (или) 
приемлемой для молекулярного дизайна топологией. 
С др)rоА стороны, сведения о ревкционной аюсобНОС'ПI J3-оксонитронов (енmд· 
роксиламинО!<СТWов)- аэспистых аналогов 1}-дюа~рбониm.ных соединениА - потенци­
альных nрсщшесn~енников nepatcwnиыx винилнитрохашьных радиJаШОВ, весьма 
ОlрlНИЧСНЫ. В СВЯЗИ С :nим, изучение СВОЙСТВ Э111Х И родС'111С11ИЫХ соедкнений С ~ 
mearnuюA выхQЦВ на новые nерсИС'1'СИ'l11Ь1е радикалы, в том числе, ссстроитеп~.ные бло­
ХИ» молекулярных маmеппсов, прецставnяетсw 81С1)'8/1ЬНОЙ задачей. 
Пель оабgп.1- юучение вэаимодейСП1м. малоиэученноrо масса соединениА -
енntдроксиламинокеrо1Юв - на примере производных ЗН-пиррол·З-()НВ, и родст­
веииых соединений, rетероЦИ1tЛичесхих енаминов, с элекчюФильными реаrентами. 
Изучение возможности испош.эования полученных данных дJIJI сииrеэа новых ста­
бильных винилнmроксильных радикалов или, по крайней мере, их диамагн!П1fых 
предшественников, которы: моrут бьm. вовлечены в комплеJССООбреэование с це­
лью получения новых м~периалов с необычными маmитными свойствами. 
Наvчная новизна и Пl!!КП!Ческая значимость. Изучено вэаимодейС'IВие рвэ­
личных нитроmв - производных пирролина и 3-имидаэолина, и сопряженных ена­
минов ряда имидаэолидИН-1-оксила, с реаrекrом Вильсмайера. Обнаружено, чrо 
наличие нитроююй l])уnпы в составе молекулы c)'(icтpirra оказывает сущСС'Пlенное 
ВЛИJ1НИе на направление реакции, которая первоначально происходит по атому 
кислорода нитронноА fl'УППЫ, и далее следуеr ряд превращений (перегруппиро­
вок), приводящих к образованию конечных продукrов реакции. 
Так, в случае вэаимодеАС111ИЯ реаrента Вильсмайера с енrидроксиламинокеrо­
нами - производными 2,2-диметил-2,4-дигидро-ЗН-пиррол-З-он-1-оксида - проис­
ходиr 01111еnление замеспrrеля от атома азота и последовательное образование 
монохлорзамещенных енаминокетонов, а зirreм - дихлорзамещенных производных 
2Н-пнрролов; при этом продуЮ"ЬI формилирования не образуются. Обнаружена 
перегруппировка N-безоилоксипроизводных, приводящая к миrрации заместителя 
от атома азота к енаминовому атому углерода - в положение 4 пирролиновоrо цик­
ла. Показано, что эта переrруппировха может протекать межмолекулярно. 
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Напротив, взаимодействие енаминокетонов, производных нитроксильных ра­
дика1юв имидазолидина, с реагепrом Вильсмайера приводкr к образованию диме­
тиламинометилензамещенных производных 3-имидазолин-1-оксила, то есrь обыч­
ных продуктов для реакции Вильсмайера-Хаака. Обнаружено, что эm продукты 
реахции в кислой среде претерпевают либо rидролитичесхое отщепление всей ди­
метиламинометиленовой группировки, либо ее гидролиз в ат.деrидную группу. В 
случае этил 3-(диметиламино }-2-(1-оксил-2,2,5,5-тетраметил-2,5-дигидро-1 Н-ими­
дазол-4-ил)акрилата образующийся при гидролизе формилзамещенный продукт 
ЯВЛJ1лся парамаmитным лигандом, образующим комплекmые соединения с нике­
лем, в которых никель имеет необычное координационное число - 5. 
Аммонолиз диметиламинозамещенных соединений в водн~спиртовой среде 
приводкr исключительно к образованию аминометилензамещенных продуктов, 
также являющихся потенциальными парамагнитными лигандами. 
Показано, что продуктом реакции нитроенамина - производноrо имидазоли­
дин-1-оксила - с реагепrом Вильсмайера ЯВЛJ1ется нитроксильный бирэдикал -
фуроксаи, который был далее трансформирован в диоксим-бирадикал - перспек­
mвныЯ парамаrниmый лиганд. 
Помимо того, что производные 2,2-диме11ш-2,4-дигидро-3Н-пиррол-3-он-1-
оксида имеют несколько центров электрофильной IП8КИ, они МОl)'Т рассмаrриВIПЪ­
ся в JСВчестве 1,3-диполей, поэтому направление их реахции с ахтивированными 
алкинами предсказагь заранее представлялоа. сложным. Изучение взаимодействИJI 
этих соединений с диметилацетиленд11карбоксилаrом, а также с эфирами проmю­
ловой кислоты, показало, что ре81СЦИJ1 протехает по типу 1,3-диполярноrо цикло­
присоединения, д81ВЯ производные За,4,5,6-тетраrидропирроло[ 1,2-Ь ]иэ<жсазола. 
Детальное изучение описанной ранее реакции конденсации пр<ИJВОдных 2,2-
днметил-2,4-диrидро-3Н-пиррол-З-он-1-оксидов с бенэалъдеrидом позволило усrа­
НОВИ'IЪ, что она происходит несколько неоднозначно. Были выделены продукты кон­
денсации кроrоновоrо типа, которые споообны далее преврllЩIПЬСll в продукты при­
соединения по Михаэлю. При проведении реакции в присуп:п~ии кисаорода во:щуха 
образуются сосщинения, обладаюUU!е достаточно неожиданной сtруктурсй. 
Окисление продукrов конденсации по типу Михаэля диоксидом марганца или 
свинца приводит к обрюованию вннилнитроксильных радика11ов, которые способны 
окисляться далее с образованием сопряженных персистенm:ых нитроксилъных ра­
дикалов, производных 4-[фенил(5,5-диметил-1-оксид~4-ок~,5-диrидро-3Н­
пиррол-3-илиден)метил ]· 1-оксил-2,2-ДЮtетил-1,2-дигидро-3Н-пиррол-3-она. 
Апробация оаботы. Основные реэульта1Ъ1 обсуждены на Объединенном семи­
наре НИОХ СО РАН; отдельные части работы были предсrавлены на Российских и 
международных конференциях (Новосибирск 2005, Москва 2006, Еюперинбурr 
2006, Санкт-Петербург 2008). 
Публнкаuни. Основной материал диссерrации опубликован в 4 сrатьях н тези­
сах 4 докладов. 
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 127 сrрающах машино­
писного текста и состоит нз введения. обзора лнтераrурных данных, обсужденИJ1 
результатов, экспернменталъноА части, выводов и списка цитируемой литературы 
(109 наименований). Рабоrа содержит 74 схемы, 2 таблицы и 24 рисунка. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАIШЕ РАБОТЫ 
Во введе11и11 обосновывается аК'I)'альность темы, показаны ее научная и прак­
тическм значимость, определены объеКТhl и цели исследования. 
Первая rлава является обзором литераrурных данных и посвящена вопросам 
взаимодействия енгидроксиламинокетонов и структурно-подобных соединений с 
электрофильными реаrенгами. 
Вторая rлава - обсуждение полученных резульmrов. Включает разделы, касаю­
щнеся взаимодействия енrnдроксиламинокетонов, циклических юnронов, 0-
замещенных производных 1-гидрокси-2,2-димеmл-1,2-дигидро-ЗН-пиррал-3-она, 
енаминокетонов и нитроенамина, производных имидазолидин-1-оксила, с реагенrом 
Вильсмайера; взаимодействия производных 2,2-димепш-2,4-дигидро-3Н-пиррол-3-
он-1-оксида с активированными алкинами; взаимодействия производных 2,4-
дипtдро-3Н-пиррол-3-он-1-оксида с бензальдегидом и окислкrелы1ых превращений 
полученных в ходе конденсации с бензальдеmдом соединений. 
Третья rлава - экспериментальная часть. В ней представлены данные по ис­
пользованным материалам, оборудованию, приведены методики проведения экс­
периментов и синтеза соединений, а также данные ЯМР, ЭПР, масс-, УФ- и ИК­
спектров, РСА, rемпераrуры плавления и данные элеменrnого анализа. 
Взаимодеilствие rетероциК11ических енаминов и енmдроксиламинов р11да 
имидазолндина и пнрролина с элекrроф1L11ьными реаrентами. 
2.1 Взанмодеilствне енаминов с реагентом Вильсмаilера 
2.1.1 Взанмодеiiствне енrндроксиламннокетонов с реаrентом Вильсмаlkра 
Взаимодействие енrидроJССиламинокетонов, производных 2,2-диметил-2,4-
диrидро-3Н-пиррол-3-он-1-оксида с реаrентом Вильсмайера ранее не изучалось, 
однако имеющиеся данные о взаимодействии их структурных аналогов - прою­
водных изоксазолин-5-она - свидетельствуют о неоднозначности проrекаемоrо 
процесса, осложняющеrося, в чаС'ПIОСТИ, различными перегруппировками . 
·у:::? ,:у-:у ~r 
R ~ Ph (•). CF, (Ь). R ~ Ph (1), СFз (Ь), Cl-y 
Ме (<). t·Bu (d), 2-Ру (е) 2-Ру (•) R ~ Ph (a),1-Bu (d) CI 
1 1 2 3 t' 
-N +R=Me f с:н l. +/ н о)-н ,~~,~~l"~'j--~ 
6 5 • 
Схема 1 
Показано, что nирролины 1 в условиях реакции Вильсмайера претерпевают рид по­
следовательнЬl.\. превращений: в 4-хлорзамещенные енаминокетоны 2, затем в дихлор­
замещенные производные 2Н-nнррапа 3. 5-Меmлзамещенный пирроr1ин lc реагирует 
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далее с образованием енамида 4, а в присуtсr11ии б6лъшеrо избьТТJ<З РОС13 происходит 
образование енаминоимина 5 и енаминоал~.деmда 6 (Схема · 1 ). 
2.1.2 Взаимодействие uи1СЛ№1еских н~пронов с реагентом Вильсмаiiера 
Поскольку взаимодействие енгидрокснламииокетонов 1 с реагентом Внпьсмайе­
ра приводит к 01Щеплению N-окснлного ~пома кислорода, это исключает дальней­
шую lрансформацию данных сосщинений в нитроксильные радикалы. Полагая, что 
наблюдаемый харакrер взаимодействия с реаrентом Вильсмайера связан с наличием 
нескольких функциональных групп различной природы в субстрате и их взаимным 
влиянием, были проведены зксперимеlПЫ с uнклическнмн нитронами 7-9, не содер­
жащими дополн~rrельных функциональных групп. При этом было поЮ1Зано, что 
формилзамещенные продукrы и в этом случае не образуются, а сqюение продукта 
сущесmенным образом зависиr от степени замещенностн нкqюнной группы На­
блюдаемые превращения можно объясниn. схемой, включающей образование обще­
го интермедиата 10, последуюUllЯ фраrмепrация кaroporo и приводит к различным 
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r 
но~·? - н• ОА~ 1 ro н-j;~ 2-.J::x ---- ~  1 -NНМе2 
н . н J 
9: R 1 r R2 = RJ • Н 
Схема2 
Таким образом, можно утвержшпь, что необычное поведение енrидроксилами­
нокеrонов в реакции Вильсмайера обусловлено, прежде всего, наличием нитрон­
ной групrntровки и связано с возможноС1Ъю первоначальной атаки peare!ml 
Вильсмайера по атому кислорода rндрокашаминоrруппы. В связи с зтмм, следую­
щим шагом в исследованиях стала попытка защwrитъ :ттот атом кислорода и вос­
препятствовmъ реализации данного направления реакции. 
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2.1.3 Взаимодейспие О-замещенных производных 2,2-димети11-2,4-днгид­
ро-3Н-пиррол-3-он-1-оксида с реагентом Вильсмайера 
Показано, что при взаимодейсrвии ЧJифторметилзамеwенноrо проюволноrо llb с 
реагентом Вильсмайера исходное вещество, согласно данным ТСХ, pacxQ!lyel'CЯ ПО!l­
ностыо, однахо, после обрабаnси реакционной смеси водой, наряду с продуктом реак­
ции 12 вьщеляется замепюе количество исходного соединения l lb. 
Ph~ Ph--<O - О О 
F,cY<? POCI, rF,C р l rF,C~(" ОН )>_J__PJ F,C'Y<OH Nj>_J___PЬ 
r 1 ~ 1 - """" 11 ~ФА Y<N н,о /1 N н,о J он О CI О-Е CI d-t;. CI 
llb 13Ь 11 
СхемаЗ 
По всей видимости, в ходе реакции происходlП образование интермедиаrа 13Ь, 
который являегся усrойчивым в условиях реакции и не прегерпевает дальнейших 
превращений. Образование выделенных продуктов реакции происходит на стадии 
гидролиза реакционной смеси. Соединение 12 образуется в результате нуклео­
фильной аrэхи гидроксид-аниона по !ПОМ)' углерода в ПО!lожении 5 гетероцикла. 
КонверсЮI в реахции составляет 65% (Схема 3). 
Взаимодейсrвие же пирролинов l la,d с реагентом Ви.'IЬСмайера приводит к об­
разованию дихлорзамещенных производных За,d, 4-бензоилоксизамещенных про-
"'"двых 2Н-пирроо• 14~d" _"~~· t'~~1-·~•,~) 
-PhCOO ~ ~ 
О CI 
'1?=: l '~' J . > 
R ~1;h(•). 1-Bu(d) 1 " =\o~N ....mI_ 0~ -НОЕ 
о 
Ph CI CI 
14 IS 
Схема4 
Образование всех наблюдаемых nродупов находкrся в соотвеrствии с ранее 
наблюдаемыми превращениями в случае незамещенных производных 2,2-диметил-
2,4-дигидj»ЗН-пиррол-3-он-1-оксида. По всей видимости, на первой стадии про­
исходит нуклеофильная атака анионом хлора по атому углерода карбонильной 
группы, приводящая к образованию интермедиата 13, в котором далее происходит 
либо миграция irroмa хлора. сопровождающаяся отщеплением бензоилокси­
фраrмента, что в конечном итоге приводит к образованию продукта 3, либо мигра-
8 
ция бензоилокси-групnы с образованием сложного эфира 14 (Схема 4). Соединение 
15, no всей видимосm. образуется в результате гидролиза последнего в ходе обра­
ботки реакционной смеси. 
Следует отметить, 'ТТО подобная миграция бензоилокси-группы наблюдалась 
ранее при изучении реакции ацилирования нитронов, имеющих хотя бы один атом 
водорода у соседнего с нитроююй группой irroмa углерода. Исследователи сходи­
лись во мнении, что перегруппировка происходит внутримолекулярно либо как 
сигмяrропная, типа rетеро-гидрокси-Коупа, либо по ион-парному механизму. В 
случае интермедиэ:rа 13 плоское циклическое переходное состояние заведомо не­
возможно, 'П"О делает возможность реализации перегруппировки как синхронного 
процесса маловерояrnой. Хром1ПОмасс-спектрометрическое исследование реакци­
онной смеси. полученной в результате реакции Вильсмайера с эквимолярной сме­
сью соединений lla и 16d, показывает, что среди продуктов присуrствуют соеди­
нения 17а, 14d, образование которых может происходить только в случае реализа­
ции межмолекулярных реакций (Схема 5, в скобках приведено относительное 





























Таким образом, аwuюкси-rрупnа, будучи хорошей ух<WПдей rруmюй, в ходе реак­
ции Вильсмайера отщепляется от атома азота, чrо сопровождается ее мюрщией в по­
ложение 4 гетероцикла Можно было ожид~m., чrо переход от аuилокси- к алкокси­
rрупnе у атома азота позволит сохранить :лу функцию в ходе реакции Вильсмайера 
Показано, что в реакции соединения 18 с peaгeirroм Вильсмайера образуюrся 
соединение 15а, дихлорзамещенный 2Н-пиррол 3а и бензилхлорид. Образование 
бензилхлорида происходит, по-видимому, в результате протекания замещения no 
типу S1;2 в молекуле исходного соединения. При этом образуется пирролин la, 
который далее способен в этих условиях превращаться в дихлорпроизводное За 
(Схема 1). Не исключено также, чrо взаимодействие с реагентом Вильсмайера про­
текает аналогично схеме 4 с последующим отщеплением беюилоксигруimы и об­
разованием соединения 3а, либо миграцией этой группы в положение 4 r-стсроцик­
ла. Продукт миграции обнаружен не был, однако соединение 15а, очевидно, явля­
ется результатом его гидролиза (Схема 6). 
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Реакция N-метоксизамещенного соединения 19 с реаrентом Вильсмайера также 
приводит к образованию дихлорзамещенноrо соединения За, нар.яду с которым 
было выделено значительное количество исходного соединения, хотя по данным 
тех реакционной смеси 011) расходуется в условиях реакции полностью. 
2.1.4 Взанмодеiiствне енамннокетонов с реаrентом Вмьсмайера 
Известно, что 4-замещенные производные пирролина моrуг быть получены ре­
циклнзацией енаминокетонов, производных имидазолидина, содержащих необхо­
димый заместитель у енаминовоrо а:rома углерода. Таким образом, формилзаме­
щенные енаминокетоны могли бы стать предшественниками 4-формилзамещенных 
пирроли!Юв. Кроме того, сами Э1И соединения могли бы представлять интерес в 
качествеrпар~R маг;п\; ]ЛИrандОВ для~R КоорДИНаЦИОЮЮЙ Х:.1Иi:И. R 
__)/ с( РОС!; ~ РОС!, -
N ДМФА NH ДМФА -N 
N)( ~ N)( - N)( 
_ 6• R n Ph(o),CF;(b) 6• R = 1-Bu(d), OEt(I) 6• 
22 2е 21 
Схсма7 
Показано, что направление реакции енаминов, производных имидазолидина, 20 
с реаrеи-гом Вильсмайера зависит от характера заместителя. Так, продуктами реак­
ции енаминокетона 20d и енаминоэфира 20f с реагентом Вильсмайера являются 
диметиламиноме-mлензамещенные соединения 21 (Схема 7). В отличие от этого, 
при взаимодействии енаминокетонов 20а,Ь с реагентом Вильсмайера исходное 
вещество, по данным анализа тех реакционной смеси, расходуется полностью, 
однако единственными выделенными после обработки реакционной смеси продук­
тами в этом случае являются исходные соединения. Можно полаrать, что это свя­
зано с протеканием электрофильной атаки по атому азота с образованием соли 22, 
гидролиз которой дает исходное соединение 20 (Схема 7). 
10 
R О li:R O>-f:// NH1 -N О \:, ~ 
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1. 1 • 1· 
о о о 
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Схема8 
С целью получения формилзамещенного производного енаминокетона, быпа осу­
ще(,,"rвлена попьrгка провести кисл<m1ый гидролиз соединений 2ld,f. Показано, ч10 
гидролиз 2ld приводит к образованию искшочите.пьно енамин<Жетона 20d, при гидро­
•. 
• Р11с. 1. Кристаллическая 
структура комплекса со­
единения 23 с никелем. 
лизе соединения 2lf образуются енаминrофир 20f и 
соединение 23 в соопюшении 1 :2.4 (Схема 8). Важно 
агметить, что соединение 23 может быть использо­
вано в качесrве парамагниmого лиганда, что было 
продемонстрировано синтезом координационного 
соединения - биядсрноrо комШiекса с никелем, 
стр)'Кl)ра к01орого приведена на рисунке 1. 
Аммонолиз диметиламинометилензамещен-
ных соединений 21d,f в водно-спиртовой среде 
приводит к образованию аминометиленза'l!ещен" 
ных соединений 24d,f соответственно, т.е. проис­
ходит замена диметиламиноrруппы на амино­
группу в составе молекулы, при этом образования 
незамещенных енаминокетона 20d и еначинозфи­
ра 20f не наблюдается. Следует также отмстить, 
что сложнозфирна.J1 группа в составе молекулы енаминоэфира 2lf в реакции сам-
25 
Рh ~ша.ком не затрагивается (Схема 8). 
~·о Таким образом, взаимодействие снами-1. РОС! ., а- -- нокетонов, производньLх имидазолилина, с Л:МФл -NH реагентом Вильсмайера происходит обыч-~--т-;=-- )ZN~ ным образом - с образованием 11родуктов 
I электрофильного замещения реагентом 
Вильсмайера. В 01личие от этого, взаимо­
действие енгидроксиламинокетона 25, функ-26 
Схема 9 uионально отличающегося от производных 
имидазолидина 20 только нru111чием атома кислорода при атоме азота. с реагентом 
Вильсмайсра происходиг с образованием монохлорзамещенного соединения 26, 
11 
аналогично эндоциклическим производным енгидроксиламинокетонов - произ­
водным пирролинов 1 (Схема 9). 
Данный факт еще раз подтверждает ключевую роль нитрошюй группы во 
взаимодействии с реагентом Вильсмайера субстратов различного на первый взгляд 
строения, содержащих в составе молекулы нитронную группу. 
2.1.5 Взаимодействие нитроенамина с реагентом ВИJtъсмайера 
Реакция нитроенамина 27 - производного нитроксильного радикала имидазо­
лидина с реагентом Вильсмайера происходит принципиально иным путем и приво­
дит к образованию бирадикала - производного фуроксана 28. Образование фурок­
сановоm кольца, очевидно, происходит в результате димеризации промежуточно 
OO~yю~~~;~'"[:~~if J ·№;А~~,,о1_ 
n ~ 
О, /О'- НО, ;ОН 
-х.*х """" х:*х 
6· 6· 6• 6· 
28 30 
Схема 10 
При действии на фуроксан 28 гидроксиламином образуется парамагнитный 
а-диоксим 30. Сохранение нитроксильных групп в диоксиме 30 в восстановительной 
среде связано, возможно, с окислением соответt,"Твующ::го rидрою:илам~-1нопроиз­
водного кислородом воздуха в ходе его выделения. Полученный продукт 30 является 
11срспективным парамагнитным лигандом для координационной химии. 
2.2 Взаимодействие п ронзводных 2,4-дигидро-ЗН-пиррол-3-011-l-оксида с 
активированными апкинами. 
Анализ литературных данных показывает, что взаимодействие 1 с акuепторно­
замешенными алкинами могло бы происходить либо ю1к нуклеофильное присоеди­
нение по активированной кратной связи с участием атома углерода С4 или одного 
из атомов кислорода в сопряженной таугомерной форме В (Схема 11); либо как 
1 ,3-дипо,~ярное присоединение нитронной группы. 
Показано, что реакция пирро.1и1юв t с диметилацетилендикарбоксилатом 
(ДМАД) происходит исключительно как IJ-диполярное uиклоприсоединение с 
образованием соединений 31 . Взаимодействие nирролинов 1 с несимметричными 
алкинами, такими как этил- и меruлпропиолаты , также дает исключительно про­
дукты реакции uиклоприсоешшения. Реакuия 11ротскает нереrиоселективно. Смеси 
полученных рсгиоизомеров разделить не удается nслелствие их хроматографиче­
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Схема 11 
Интересно отметить, 'ПО в случае трифторметилзамещенного 1 Ь и фенилзаме­
щенноrо la пирролинов преобладающими оказываются разные региоизомеры. Так, 
в первом случае основным продуктом реакции являеrся изомер 32Ь, а во втором -
изомер 33а. Этот факт дает основания уmерждать, что реакция подчиняеrся влия­
нию орбитального, а не зарядового контроля, то есть происходит как синхронный 
процесс. 
2.3 ВзаимодеliС"JВие производных 2,4-диrидро-3Н-пиррол-3-о11-l-оксида с 
бензальдегидом. 
Ранее было показано, 'ПО взаимодейС'Пlие производных пирролина la,c с бен­
зальдегидом в щелочной среде приводит к образованию продукrов конденсации 
34а,с. Дальнейши~ превращения полученных соединений 34 в работе не изучались, 
хотя в результате их окисления можно было ожидать образование радикалов, кото­
рые, очевидно, представляли бы интерес в качесrве парамагнитных лигандов -
«МОСТИКОВ», эффективно передающих спиновую Ш\ОТНОСТЬ (Схема 12). 
''r:f: ~сно~):f: : ~ -~#] 
о 36 о о Ph о L о Ph о 
R = Ph(o), CF;(b), М<(с) 3~ 
Схема 12 
D настоящей работе было продолжено изучение реакции конденсации производных 
пирролина 1 с бензальдеrидом в щелочной среде. Показано, что качественный и коли­
чссп1енный состав реакционной смеси существенным образом зависит от условий про­
ведения реакции, в частвосrn, от количества катализатора - метилата натрия и от вре­
мени протекания реакции. Реакция осложняется легкостью окисления как исходных 
пирролинов 1, так и продукrов, образуюUD1Хся в результате реакшiй конденсации. 
Из реакционной смеси, образующейся при взаимодейС111ин пирролинов 1 с бен­
зальдегидом в атмосфере аргона, были выделены продукты конденсации кротона-
13 
воrо типа 36, а также соединения 34, образуюll1J1еся в результате дапьнейшего при­
соединения аниона пирролина 1 к продуктам кротоновой конденсации 36 (Схема 
~~- \ ~<.:.- ~t 
'"" : L .l ~ ... '(. (,\. 
' t 
· · · · " ~l .~ ·  ( fi''° ): "~l / . . ' ::(-' 
l . \ "-. " t ·1 . , .. '('~1,;,,(. \.\ . . \. ~. ·-·r; "-l l 
~ 
Рис 2. Кристаллическая 
СiрУКТУрЗ соединения 37 
екая структура соеди­
нения 38Ь. 
12). Сооrношение продуктов 34 и 36 зависит от 
времени проведения реакции. Так, согласно данным 
тех реакционной смеси, первоначально происхо­
дит накопление соединения 36, которое далее рас­
ходуется на образование продукта 34. Поскольку 
реакция конденсации обраmма, в определенный 
момеJП количество продукта 34 начинает умень­
шаться, при этом наблюдается увеличение количе­
ства соединения 36. Обратимость образования про­
дукта конденсации двух молекул пирролина н од­
ной молекулы бензальдегида иллюстрируется так­
же неустойчивостью Э1ИХ соединений к нагреванию 
(Схема 12). 
Следует <УrМетить, что спектральные характеr,и­
стикн соединения 34а (данные ИК- и ЯМР Н­
спектров) отличаIОТОI от таковых, описанных ранее 
в литер~пуре для этого соединения, что свидетель­
ствует, скорее всего, об ошибочности приписанной 
ранее структуры. 
При проведении реакции пирропинов 1 с бен­
зальдегидом в присуrсrвии кислорода воздуха вме­
сте с обычными продукгами конденсации 34 и 36, в 
зависимости от условий проведения, моrут бьm. 
выделены продукты последующего окислеНИJI -
производные оксетана 37 и тетрагидрофурана 
38а,Ь. Строение всех продуктов окисления было 
установлено с помощью реtпrеноструктурного 
анализа (Рис. 2-4). 
Образование продукта 37 может происходюъ 
либо непосредственно в ходе реакции в случае, если 
ее проводят в присутствии кислорода воздуха, нибо 
на стадии обработки реакц1t0н11ой смеси, если реак­
ЦЮI проводится в атмосфере инер11fоrо газа Об об­
разовании оксетана 37 именно по радикальному пyrn 
говорит тот факr, что пирропины типа 1 лепю обра­
зуrоr винилнитроксилъные радикалы при действии 
различных окислителей. Кроме того, при окиспении 
соединения 34Ь был получен диоксалан 39 (Рис. 5), 
что прямо свидетельствует о возможности образова-
ния радикала 35. который далее способен захваты­
вать молекулу кислорода и давал> либо соединение 39, вследствие внутримолекуляр­
ного взаимодействия радикальных центров. либо оксетан 37, вследствие изаимодей­
ствия с друrnми молекулами (Схема 13). 
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При проведении реакции с избытком основания и при увеличении времени реак-
' ции удается выделить 2' ,4-замещенные производные ~Т За,6а-дигидрокси-5',5',6,6-те1JJамеrил-З-фенил-3,За,6, } ,-J," / _"' 6а-теlрагидроспиро[фуро[2,3-с]пиррол-2,3'-пиррол]-
- ,.~"-- -' , -___ \\._J _  .J ~--_ -~ 4'(5'Н)-он-1',5-диоксида 38а,Ь. Верояmо, соединения 
' ·- 'J: ' 38 образуются из оксетана 37 в результз:rе нуклео­.\.--- - -~ }'--~-~- фильного раскрытия оксетановоrо цикла под дейст­
, •-. ,~"f',<• вием атаки гидроксид-аниона и последующей цикли-
".---~ .,.....t,". зации аниона 40 (Схема 14). Следует отметюъ, что 
" ИК-спектр соединения 38а полностью совпадает с 
Рис 5. Кристаллическая 
Сlруюура соединения 39. 
ИК-спектром, описанным в литературе как спектр 
соединения 34а_ При этом он принципиально <УГли­
чается от ИК-спектра соединения 34а, синтезирован­
ного в ходе насrоящей работы, что означает, что 
~rен~; пол~чап~~о :::дуl:::•;:,:н: t'Тjред:~ено о@:~:; 0 
--<"N--.. O-N 
11 '---~-О О О ---=N._ о Ph о Со R он , о 
37 40 38 R 
R ~ Ph(a). CF1(b) 
Схема 14 
2.4 Окисл11тельные превращения производных 4-{[2,2-диметил-1 -оксидо-3-
оксо-2,4-д11гидро-ЗН-пиррол-4-ил)(фе11ил)мети,1}-2,2-диметил-2,4-дигидро-ЗН­
пиррол-3-он-1-оксида 
Производные 2,2-димстил-2,4-диrидро-ЗН-пиррол-3-он- l-оксида l способны 
окисляться в винилниlроксильные радикалы при действии различных окислителей . 
В том случае, если заместитель в положении 4 пирролинового цикла отсутствует, 
образующиеся радикалы легко рекомбинируют с образованием димеров . Если в 
положении 4 гетеропикла имеется заместитель, рекомбинация затруднена, и , в 
зависимости от характера этого заместителя, образуюшиеся винилнитроксильныс 
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радикалы могут быть дост:rгочно устойчивыми. Таким образом, можно было ожи­
дать, что радикал 35, образующийся при окислении сосдинения 34, может оказать­
ся устойчивым соединением (Схемы 12, 15). 
Обнаружено, что соединения 34 легко окисляются в эфире и диоксане такими окис­
ли1елями, как МnOz, РЬО2 с образованием радикалов 35, о чем свидетелъствуС'!· спеКiр 
ЭПР Э'\ИХ соединений. Так, спектр ЭПР соединения 35а представляет собой триплет 
дублетов с ai-.i = 7.70 G и ан= 7.38 G (Рис. 6). Спектр радикала 35Ь представляет собой 
сложный мульrnплет, вследствие того, что, помимо расщепления на атомах азота и 
водорода, набтодается также расщепление на атомах фтора (Рис. 7). 
,-------.--------,------------~-----·-. ·~----·-· 
Рис.6 Рис. 7 
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Р11с. 6: 34а(Н), окисление РЬО2 в диоксане, 2 мин. 35а(Н): квартет а,;= 7.70 G, 
ан= 7.38 G, g"' 2.0070. 
Рис. 7: 34Ь, окисление РЬ02 в диоксане, 4 мин. 35Ь: aN = 7.08 G, ан= 6.17 G, 
ар= 2.32 G (ЗF), g = 2.0065. 
Рис. 8: 34a(D), окисление РЬ02 в диоксане, 2 мин. 35a(D): триплет а,;= 7. 70 G, 
= 1 G, =:'_~0070 + 35а(Н): квартет aN ~ 7.70 G, ан= 7.38 G. 
но, R R /он R R ~он о, R R ~о V№ Л" "~1/" л_~ 
О PhO О PhO О PhO 
~ ~ ~ 
R = Ph(a), CF1(b) 
Схема 15 
При увеличении времени реакции происходит дальнейшее 0I01слсние, приводя­
щее к отщеплению атома водорода от центрального углеродного атома с образовани­
ем винилнитроксильных радикалов 41, обладающих длинной цепью 11-сопряжения и 
фактически являющихся винилогами нитронилнитроксильных радикалов (Схема 
15). Факт послегювательного образования радикалов 41 из их предшественников 35 
был подтвержден методом спектроскопии ЭПР, для '1его был синтезирован дейте­
розамещенный аналог 34a(D) " из пирролнна la и дейтеробензальдегида-d 1 
(PhCDO). По данным с11ектроско11ии ЯМР 1 Н, содержание дейтерия у центрального 
атома углерода в молекуле 34a(D) составля ;10 85 %. Cneh-тp ЭПР радикала 35a(D) 
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представляет собой триплет с константой СТВ aN = 7.7 G, малая величина констан­
ты СТВ ао = 1 G -пракrически не влияет на вид спектра соединения 35a(D) (Рис. 
8). На основании этих данных сделан вывод о том, что наблюдаемая в спектре ЭПР 
радИкала 35а(Н) дублеrnая константа СТВ ан= 7.38 G относJПСя к расщеплению 
именно на этом атоме водорода. Судя по спектру ЭПР, в образце радикала 35a(D) 
содержJПСя около 15% Н-замещенного соединения 35а(Н), что согласуеrся с дан­
ными ЯМР 1Н его диамагнитного предшесrвенника 34a(D). При дальнейшем окис­
лении (27 мин.) вид спекrра изменяется - становится квинтетом с констапrой СТВ 
~ = 3.80 G, что свидетельствует о расщеплении на двух эквивалекшых атомах 
азота в радикале 41. Процесс окисления 35a(D) в 41а происходит несколько мед­
леннее, чем в случае аналогичных водородзамсщенных соединений, что может 
быть связано с нw~ичнем кинетического изотошюго эффекта в этой реакции. Так, 
при проведении реакции в течение 75 минут, процесс окисления 35a(D) в 41а не 
завершается, и в спектре ЭПР реакционной смеси, наряду с сигналом радикала 41а, 
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Радикалы 41 имеют интенсивную оранжево-красную окраску. В протонодо­
норной среде радикалы 41, по всей видимости, диспропорuионируют на соответст­
вующие анионы 42 и оксоаммониевые катионы 43. Последние, будучи неустойчи­
выми соединениями, вероятно, разлагаются. Процесс диспропорционирования 
ускоряется в присутствии оснований, о чем свидетельствует быстрое исчезновение 
спектра ЭПР раствора. Водные растворы соединений 42 имеют интенсивную ма­
линово-фиолетовую окраску. При подкислении анноны 42 превращаются в произ­
водные 4-[ фенил( 5 ,5-диметил-2-фенил-1-оксидо-4-оксо-4,5-дигидро-3Н-пиррол-3-
илиден )метил ]-1 -гндрокси-2,2-диметнл-5-фенил-1 ,2-дигидро-3Н-пиррол-3-она 44, 
имеющие красно-оранжевую окраску. Соединения 44, являются довольно сильны­
ми кислотами : их растворы в протонных растворителях имеют отчетливую КИСЛ)'10 
среду и соответствующий анионам 42 цвет. 
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Полученный перекристаллизацией из смеси гексана с этилацетатом монокри­
сталл соединения 44Ь по данным рентrено-струкrурного анализа в действительно­
сти включает в свой состав два соединения - 45 и 46 
в соотношении 2 : 1. Процесс дезоксиrенирования 
соединения 44Ь самого по себе в столь мягких уСJю­
виях предсrавляется маловерояrnым. По всей види­
мости, дезоксиrенирование происходит в результате 
каrалитическоrо действия небольшого количества 
радикала 41Ь, содержащегося в образце. Как отмеча­
лось ранее, радикалы 41 являются винилогами нит­
ронилнитроксильных радикалов, производных 4,5-
ди111дро- l Н-имидазола, каrорые, как известно, пре­
терпевшот спонтанное дезоксиrенирование в имино­
нитроксильные радикалы даже при комнатной тем­
пераrуре. Механизм этого превращения неизвесrен, 
но сам этur процесс зачастую сопровождает реакцюо 
IЮЛ)'Чения нmронюmитроксильных радикалов. По­
видимому, и в случае соецинения 44 деэоксигенирова­
ние происходит аналОП1ЧНым образом. Соединение 46 
образуеrся как побочный продукr дальнейших окис­
лительных превращений, не исключено твюке, что 
оно является одним из продУКТОВ раз;юження окоо­
аммоииевого кап1оиа 43, обрmующегося при дис­
пропорционировании радикалов 41(Схема16). 
Рис 10. КрисrwDIИЧеская 
стоVКГУDа соединения 48. 
Установ!ПЬ строение анионов (солей) 42 данных 
кислот оК33алось з:nрудниrелъным, поскольку в рас­
творах, по всей видимОС111, присуIСТвует несколько 
различных тауrомерных форм, о чем свидетельствует спекrр ЯМР 1Н этих соедине­
ний. Кроме тощ в полученных образцах кристаллических солей присуrствует замет­
ное количество кристаллизационной воды, удалить коrорую не удается, и сиmал ее 
наблюдается в спектрах ЯМР 1Н. 
В связи с этим, для подтверждения строения как аниона 42Ь, так и кислоты 44Ь 
было проведено алкилирование калиевой соли 42Ь-К диметилсульфатом в ацетоне 
в присуп.-rвии основания. В результате был выделен метиловый эфир 47 (Рис. 9) и, 
наряду с ним, неожиданно был обнаружен второй, минорный продукт, который 
оказался N-метилзамещенным производным 48 (Рис. 10, схема 16). Очевидно, по­
явление соединения 48 в реакционной смеси связано с присугсmием в ней его 
предшесrвенника - радикала 49, который образовался еще на стадии окисления 
при получении радикала 4lb. 
выводы 
1. Взаимодейсrвие енаминокетонов, производных нитроксильных радикалов 
имидазолидина, с реагентом Вильсмайера приводит к образованию диметилами­
нометилензамещенных производных 3-имидазолин-1-оксила, которые в кислой 
среде претерпеваюr либо гидролитическое отщепление всей диметиламиноме-mле­
новоl! группировки, либо ее гидролиз в альдегидную группу: эти направления ре­
акции являются конкурирующими . В то же время, аммонолиз этих соединений в 
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водно-спиртовой среде приводит к образованию аминометилензамещенных соеди­
нений, образования незамещенных енаминокетонов не происходит. 
2. Показано, что наличие нитронной группы в составе молекулы субстрата 
оказывает сущесrвенное ВJ1ияние на направление реакции с реаrентом Вильсмайе­
ра, определяя первоначальное направление э,1ектрофильной атаки - атом кислоро­
да, независимо от возможносrи енолизации 11нтро11ной группы, приводящей, в ча­
стносrn, к возникновению сопряжено!! енгдидроксиламинной группировки. Далее 
следует ряд превращений (перегруппировок), приводящих к образованию конеч­
ных продукrо11 реакции. 
• В случае реакции Вильсмайера с енгидроксиламинокетонами - производ-
ными 2,2-диметил-2,4-дигидро-3Н-пиррол-3-он-1-оксида - первоначальная атака 
по ннтроноому атому кислорода приводит к потере заместителя у атома азота и 
приводит последовательно к монохлорзамещенным енаминокетонам, а затем к 
дихло)Х3амещенным производным 2Н-пирролов. 
• Образования продуктов формилирования не зарегистрировано. 
• Обнаружена перегруппировка N-безоилоксипроизводных, приводящая к 
миграции этих групп к енаминовому атому - в положение 4 гетероцикла пирроли­
на. ПоЮiЗано, что эта перегруШiировка может протекать межмолекулярно. 
3. Обнаружено, что продуктом реакции нитроенамина - производного имида­
золидин-1-оксила - с реагентом Вильсмайера ЯВJ\яется нитроксильный бирадикал -
фурокса.11, который был далее превращен в диоксим-бирадикал - перспективный 
парамагнитный лиганд. 
4. Показано, что производные 2,2-диметил-2,4-дигидро-3Н-пиррол-3-он-1-
оксида взаимодейсrвуют с ДМАД и пропиолатами не по схеме нуклеофильного 
присоединения к активированной тройной связи yrлepo.it-yrлepoд, а по пшу реак­
ции 1,3-диполярного циклопрнсоедннения, давая производные 3а,4,5,6-
тетрагидропирроло[ 1,2-Ь ]изоксазола. В случае пропиолатов реакция происходит 
нереrиоселеК'Пlвно. 
5. Взаимодействие 5-фенил- н 5-"Iрифтормеrnлзамещенных 2,2-диметил-2,4-
диrидро-3Н-пиррол-3-011- l-оксидов с бензальдегидом приводит к образованию про­
дуктов конденсации крmuнового типа, котq>ые далее превращаюгся в продукты 
присоединения по Михюmо. При проведении реакции конденсации в присуrствии 
кислорода воздуха образуются продукты окисления и их ПОСJJедующих "Iра.11сформа­
ций: производные оксетана - 3,3, 10, l 0-те"Iраметил-6-окса- l ,3,8-"Iрифенил-2,9-диаза­
спиро[4.l .4.1 )додска- l,8-диен-4, 11-дион-2,9-диоксид, те"IраГИдрофурана - 3а,ба­
дигидрокси-5',5',6,6-те"Iраметил-2',3,4-lрифенил-3,3а,6,ба-те"Iрагидроспиро[фуро[2,3-
с]пиррол-2,3'-пиррол)-4'(5'Н)-он-1 ',5-дноксид и диоксалана - 3,3, 10, \О-тетрамС1И11-6-
фенил- \,8-бис("Iрифторметил)-12, lЗ-диокса-2,9-диазадиспиро[ 4. l .4.2]1Ридека-1,8-
диен-4, 11-дион 2,9-диоксид. 
6. Окисление производных 4-{[2,2-диметил-1-оксидо-3-оксо-2,4-диrидро-3Н­
пиррол-4-ил)-( фенил)метил }-2,2-диметил-2,4-диrидро-3Н-пиррол-3-он-1-оксида при­
водит к образованию персисте1ПНых сопряженных нитроксильных радикалов произ­
водных 4-( фенил-( 5,5-диметил-1-оксидо-4-оксо-4,5-дигидро-3 Н-пиррол-3-илиден)ме­
тил ]-1-оксил-2,2-диметил-1,2-дигидро-3Н-пиррол-3-она. 
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